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Verfahren zur Her ste Hung von Fluoran- 
verbindungen 



Die Erfindung besieht sich auf ein Yerfahren zur 
Herstellung von Fluoranverbinuungen* 

Insbesondere besieht sich die Srfindung au.? ein ver- 
fahren zur Herstellung von Fluoranverbinduagen der nach- 
atehend angegebenen allgeraeinen Formel III, v/o'bei man ein 
Fluoranderivat der. nachstshend angegebenen allgeineinen 
Formel I mit einem Arylamirideriva"'-, der naohs -behead ange- 
gebenen allgemeinen Formel II kondensiertt 
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In den vorstehend angegebenen Pormeln bedeuten X 
und X f jeweils ein Hal ogenatom, n die Atomanzahl des Ha- 
logenatoms und eine ganze Zahl von 1 bis 4, R eine Alkyl- 
gruppe mit weniger als 5 Kohlenstoffatomen, R 1 ein Wasser- 
stoffatom, eine Methyl-, Athyl-, Benzyl-, Allyl- oder Ace- 
tylgruppe und Ar eine Arylgruppe. 

» 

Die Fluoranverbindung der vorstehend angegebenen 
allgemeinen Formel III, die gemaB der Erfindung erhalten 
wird, ist im wesentlichen von sich aus farblos, jedoch 
bei Inberuhrungbringen mit festen Sauren, z.B. Bentonit, 
Zeolith, saurem Ton oder Trimagnesiumsilicat, mit organi- 
schen sauren Materialien, z.B. Benzoesaure, Benzolsulfon- 
saure oder Phenol, und mit Mineralsauren, z.B. Salzsaure, 
Schwef elsaure , Perchlorsaure, d.h. mit einem sogenannten 
elektronenaufnahmefahigen Material, wird die Fluoranver- 
bindung augenblicklich in verschiedenfarbige Farbstoffe 
mit einer Purpurfarbe bis Blaufarbe entsprechend der Art 
derselben ubergefuhrt. 

Die Pluoranverbindung der allgemeinen Formel III ist 
gegeniiber Atmosphare oder Licht vor d er Farbbildung sehr 
stabil und ergibt keine Erniedrigung der Entwicklungsfahig- 
keit, wobei auBerdem kein Anfarben und kein Zersetzen der 
Verbindung erhalten wird. tJberdies ist der so gebildete 
Farbstoff beim Inberuhrungbringen mit dem genannten elektro- 
nenaufnahmefahigen Material sehr lichtecht. Die Fluoranverbin 
dung der allgemeinen Formel III mit den vorstehend aufge- 
fuhrten Eigenschaften ist daher als Vorlaufer oder Farb- 
bildner fiir druckempfindliche, druckervvarmende oder druck- 
heizende und lichtempfindliche Kopierpapiere sehr wirksam, 
wobei diese Kopierpapiere durch Inberuhrungbringen mit dem 
elektronenaufnahmefahigen Material unter Druck, Erhitzen 
und Lichteinwirkung entwickelt werden. 
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Es wurden biaher verachiedene Verbindungen, die der 
Verbindung der allgemeinen Formel III analog sind, in 
Beilstein,"Handbuch der organiachen Chemie", Band 19, 
Seite 349, vorgeachlagen. Dieae Verbindungen entaprechen 
den nachatehend angegebenen Pormeln la und Ha und werden 
jedoch nicht in Form von farbloaen Kristallen erhalten. 
Dieae Verbindungen werden in d en folgenden Pormeln la und 
Ha benutzt, aie werden jedoch nicht ala farbloae Kri- 
atalle erhalten. Sie a ind Verbindungen, die durch die 
nachatehenden Pormeln lb und lib darzuatellen aind, wo- 
bei dieae Parbatoffe aind. 
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Anhand von zahlreichen Untersuchungen wurde nunmehr 
featgeatellt, dafi der Ersatz der Dialkylaminogruppe und 
Monoarylsminogruppe mit einer N-Alkyl-N-Arylaminogruppe 
den Lactonring stabil macht, wobei die gewunschte Verbin- 
dung als farblosea Material erhalten wird. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I fiir die Her- 
atellung der Fluoranverbindung der allgemeinen Pormel III 
kbnnen aus den bisher bekannten Verbindungen gewahlt wer- 
den, z.B. 3 1 ,4 ' ,4, 5 , 6 , 7-Hexachlorf luoran und 3'»6',4,7- 
Tetrachlorf luoran. Die anderen Verbindungen von 3 , ,6 , -Di- 
chlor-4,5,6,7-tetrabromfluoran und 3' ,6 »-Dibrom-5-jod-f luo- 
ran konnen durch Chlorieren oder Bromieren der Hydroxygruppe 
des entaprechenden Pluoreazins (3* , 6' -Dihydroxyf luoran) mit 
Phoaphorpentachlorid und Phoaphorpentabromid erhalten wer- 
den. Beispiele fur die Verbindung der allgemeinen Pormel II, 
die mit der Verbindung der allgemeinen Pormel I zur Um- 
aetzung gebracht wird, aind N-Methylanilin, N,N-Dimethyl- 
anilin, N-Allyl-N-methylanilin, N-Methylacetanilid, N-Athyl- 
anilin, N,N-Diathylanilin, N-Benzyl-N-athylanilin, K-Methyl- 
o-toluidin, N-Methyl-o-anisidin, N-Athyl-p-aniaidin, N- 
Methyl-p-chloranilin, N,N-Dimethyl-p-chloranilin, N-Methyl- 
m-chloranilin, N-Methyl-B-naphthylamin od.dgl. 

Die Kondenaationsreaktion zwiachen dem Pluoranderivat 
der allgemeinen Pormel I und dem ArylaraLnderivat der all- 
gemeinen Pormel II kann auagefuhrt werden, indem man die 
beiden Komponenten in Gegenwart von Zinkchlorid und p-To- 
luolaulfonaaure erhitzt. Die Umaetzung kann bei 6o bia 23o°C 
vorzugsweise 17o bis 22o°C, wahrend 1 bia 6 Stunden auage- 
fuhrt werden. 

DemgemaB i8t Aufgabe der Erfindung die Schaffung von 
Pluoranderivaten und inabesondere von Pluoranderivat en, die 
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als Vorlaufer pigment fur druckempfindliche, druck-warme- 
empfindliche und licht empfindliche Kopierpapiere brauch- 
bar sind. Perner bezweckt die Erfindung die Schaffung 
eines Verfahrens zur Herstellung yon derartigen brauch- 
baren Fluor and eri vat en und insbesondere die Schaffung 
eines praktischen und brauchbaren Verfahrens zur Herstel- 
lung der gewiinschten Pluoranderivate in grofltechnischem 
wirtschaftlichem MaBstab. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen 
naher erlautert. 

Beispiel 1 

Herstellung von 5 1 ,6 f -Bia-(N-me thy l-N-phenylamino)-4. 5«6,7- 
t e tr achlorfluor an: 

Eine Mischung von lo,2 g (o,o2 Mol) von 3 1 ,6 1 , 4, 5>6,7- 
Hexachlorfluoran, 6,4 g (o f o6 Mol) N-Methylanilin und 
lo g Zinkchlorid wurde wahrend 2 Stunden bei 18o bis 185°C f 
wahrend 2 Stunden bei 19o bis 195°C und wahrend 2 Stunden 
bei 21o bis 22o°C umgesetzt. Dann wurde das bei der Um- 
setzung gebildete Pigmentsalz in Methanol gelost und in 
eine groBe Menge Wasser gegossen. Das ausgefallte Farb- 
stoffsalz wurde unter Saugen abfiltriert, um es zu isolie- 
ren,und mit einer geringen Henge verdiinnter Salzsaure ge- 
was chen. 

Unter kraftigem Riihren dieses Salzes in einer Suspension 
von 3oo ml einer 3#igen waBrigen Hatiumhydroxydlosung und 
3oo ml Toluol wurde das bei der Neutralisation des Parb- 
stoff salzes gebildete Produkt in Toluol gelost. 

Die Toluolschicht wurde hiervon abgetrennt, mehrmals 
mit warmem Wasser gewaschen und unter verringertem Druck 
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konzentriert# Die erhaltene sirupartige Masse wurde mit 
einer geringen Menge Aceton gemischt und gekuhlt, wobei 
4,2 g 5S6 , -Bis-(N-methyl-N-phenylamino)-4,5 > 6 f 7--tetra- 
chlorf luoran in Form von schwach graublauen Kristallen 
mit einem Schmelzpunkt bei 24o bis 241°C erhalten wurden* 

Die Toluollosung dieser Pluoranverbindung war voll- 
st&ndig farblos, entwickelte jedoch,sobald sie mit derarti- 
gen Elektronen aufnahmefahigen Materialien, wie saurer Ton, 
Benzolsulfonsaure und Salzsaure, in Beriihrung gebracht 
wurde, eine schwach purpurblaue Farbe* 

Beispiel 2 

Ein anderes Verfahren zur Herstellung der in Beispiel 1 
synthetisierten Verbindung 

Die Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde mit der Aban- 
derung wiederholt, dafl 7,3 g (0,06 Mol) N,N-Dimethyl- 
anilin, 8,8 g (0,06 Mol) N-Allyl-N-methylanilin Oder 8,9 g 
(0,06 Mol) N-Methylacetanilid ans telle von 6,4 g (0,06 Mol) 
N-Methylanilin verwendet wurden, wobei die gleiche Ver- 
bindung wie in Beispiel 1, 3 1 , 6 '-Bis-CN-methyl-N-phenyl- 
amino)-4,5,6,7-tetrachlorfluoran in nahezu der gleichen 
Ausbeute (3b bio 35 #) erhalten wurde. 

Beispiel 3 

Herstellung von 3 , < 6 , -Bis-(H-athvl-y-phenylamino)-4 < 5 t 6.7- 
tetrachlorf luoran 

Eine Mischung von lo,2 g (o,o2 Mol) 3' ,6' ,4, 5,6,7- 
Hexachlorfluoran, 7,3 g (0,06 Mol) N-Athylanilin, 15 g 
Zinkchlorid und 5 g p-Toluolaulfonsaure wurde wahrend 
2 Stunden bei 18o bis 185°C, wahrend. 2 Stunden bei 2oo bi3 
21o°C und. wahrend 1 Stunde bei 22o bis 23o°C um^esetst. 
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Danach wurde die Reaktionsmischung in der gleichen Weise 
wie in Beispiel 1 beschrieben, behandelt, wobei 4,8 g 
V ,6 »-Bis-(N-Athyl-N-phenylamino)-4, 5, 6,7-tetrachlorfluo- 
ran in Form von schwach glaublauen Xristallen mit einem 
Schmelzpunkt bei 225°0 erhalten wurden. 

Diese Fluoranverbindung entwickelte beiin Inberuhrung- 
bringen mit derartigen Elektronen aufnahmefahigen Materia- 
lien, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine schwach purpur- 
blaue Farbe. 

Beispiel 4 

Ein anderes Verfahren zur Herstellung der in Beispiel 3 
aynthetisierten Verbindung 

Die Arbeitsweise von Beispiel 3 wurde mit der Aban- 
derung wiederholt, daB 8,9 g (0,06 Mol) N,N-Diathylanilin 
oder 12,7 g (0,06 Mol) N-Athylanilin verwendet wurden. In 
beiden Fallen wurde die gleiche Verbindung wie in Beispiel 3 
d .h . 3 ■ , 6 » -Bis-( N-athyl-N-phenylamino) -4, 5,6, 7-te trachlor- 
fluoran,in nahezu der gleichen Ausbeute (35 bis 37$) er- 
halten. 

Beispiel 5 

Herstellung von 3 ' . 6 '-Bis-/fl-methyl-N-( o-tolvl)-amino7-4, 5. 
6 , 7-tetrachlori'luoran 

Die Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde mit der Abande- 
rung wiederholt, daB 7,3 g (0,06 Uol) H-Methyl-o-toluidin 
anstelle von 6,4 g (0,06 Uol) N-Uethylanilin verwendet wur- 
den, wobei 4,5 g 3 1 , 6 '-Bis-^lT-methyl-IJ-(o-tolyl)-amino7- 
4,5,6,7-tetri.chlorfluoran in Form von schwach purpurfarbe- 
nen Kriutallen mit einem Schmelzpunkt bei 259 bis 261°C er- 
halten wurden. 
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Diese Fluoranverbindung entwickelte beim Inbertihrung- 
bringen mit derartigen Elektronen aufhahmefahigen Materia- 
lien, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine purpurne Farbe. 

Beispiel 6 

Herstellung von 3 1 » 6 t -Bi3-/fT-methyl-N-(o-aniayl)-amino7 
4 « 5 % 6 1 7-t etrachlor f luoran 

Die Arbeitsweise von BeispierSvurde mit der Abande- 
rung wiederholt, dafl 8,2 g (0,06 Mol) N-Ithyl-o-anisidin 
anstelle von 6,4 g (0,06 Mol) N-Methylanilin verwendet 
wurden, wobei 5,4 g 3 f ,6 , -Bis-^-methyl-H-.(o--anisyl)--aniino7-- 
4,5,6,7-tetrachlorfluoran in Form von schwach purpurfarbe- 
nen Kristallen mit einem Schmelzpunkt bei 213°C erhalten 
wurden. 

Diese Fluoranverbindung entwickelte beim Inberuhrung- 
bringen mit derartigen Elektronen aufnahmefahigen Materia- 
lien, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine purpurblaue Farbe. 

Beispiel 7 

Herstellung von 3* » 6*^18 -/^T-athyl-N- (p-aniayl)-aiaino7- 
4 1 5 1 6 1 7-t etrachlorf luoran 

Die Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde mit der Abande- 
rung wiederholt, daB 9,1 g (0,06 Mol) BT-Athyl-p-anisidin 
anstelle von 6,4 g (0,06 Idol) N-Methylanilin verwendet wur- 
den, wobei 5,7 g 3 S6 f -Bis-/II-athyl-N-(p-ani3yl)--amino7- 
4, 5, 6, 7-t etrachlorf luoran in Form von schwach graublauen 
Kristallen mit einem Schmelzpunkt bei 231 bis 232°C erhal- 
ten wurden. 
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Diese Fluoranverbindung entwickelte beim Inberuhrung- 
bringen mit derartigen Blektronen aufnahmefahigen Materia- 
lmen, wie in Beispiel 1 beachrieben, eine blaue Farbe. 

Beispiel 8 

Heratellung von 3 , < 6'-Bis-/g-meth vl-N-(p-chlorphenyl)- 
amino7-4« 5.6. 7-tetrachlorf luoran 

Die Arbeitsweiae von Beispiel 3 wurde mit der Abande- 
rung wiederholt, dafi 8,5 g (0,06 Mol) N-Methyl-p-chloranilin 
anstelle von 7,3 g (0,06 Mol) N-Athylanilin verwendet wur- 
den, wobei 4,4 g 3 , ,6»-Bia-^-Methyl-N-(p~chlorphenyl)- 
amino7-4, 5, 6, 7-tetrachlorf luoran in Form von farblosen Kri- 
stallen mit einem Schmelzpunkt bei 223°C erhalten wurden. 

Diese Fluoranverbindung entwickelte beim Inberiihrung- 
bringen mit derartigen Elektionen aufnahmefahigen Materia- 
lien, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine blaue Farbe. 

Beispiel 9 

Herstellung von 3' .6 '-Bis-/fl-Methyl-N-(m-c hlorphenyl)- 
amino7-4. 5. 6 .7-tetrachlorf luoran 

Die Arbeitsweiae von Beispiel 3 wurde mit der Abande- 
rung wiederholt, dafi 8,5 g (0,06 Mol) N-Athyl-m-chloranilin 
anatelle von 7,3 g (0,06 Mol) N-Athylanilin verwendet wur- 
den, wobei 4,2 g 3 , ,6 , -Bia-^U-Methyl-N-(m-chlorphenyl)- 
amino7-4, 5, 6, 7-tetrachlorf luoran in Form von farbloaen Xri- 
atallen mit einem Schmelzpunkt bei l6o bia 162°C erhalten 
wurden. 

Dieae Fluoranverbindung entwickelte beim InberUhrung- 
bringen mit derartigen Elektronen aufnahmefahigen Llateria- 
lien, wie in Beispiel 1 beachrieben, eine Farbe. 
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Beispiel lo 

Herstellung von 3 1 ,6 f -Bi3-/^Methyl-N-(p-chlorphenyl)- 
amino7-4« 5 , 6 , 7-tetrabromf luoran 

Bine Mischung von 13,7 g (o,o2 Mol) 3 f ,6 '-Dichlor- 
4, 5,6, 7-tetrabromf luoran, 9,3 g (0,06 Mol) N,N-Dimethyl- 
p-chloranilin, lo g Zinkchlorid und 5 g p-Toluolsulfonsaure 
wurde wahrend 2 Stunden bei 185 bis 195°C, wahrend 2 Stun- 
den bei 2o5 bis 21o°C und wahrend 1 Stunde bei 22o bis 
23o°C umgesetzt, wobei 6,3 g 3 f ,6 f -Bis-^II-Methyl-N-(p-chlor- 
phenyl)-amino7-4, 5, 6, 7-tetrabromf luoran in Form von farblo- 
sen Kristallen mit einem Schmelzpunkt bei 248 bis 25o°C er- 
halten wurden. 

Diese Fluoranverbindung entwickelte beim Inberiihrung- 
bringen mit derartigen Elektronen aufnahmef ahigen Hateria- 
lien, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine blaue Farbe. 

Beispiel 11 

Her ste llung von 3 1 > 6 ' -Bis-ffi-methy l-N-( p-chlorphenyl ) - 
amino7-4, 7-dichlorf luoran 

Die Arbeitsweise von Beispiel lo wurde mit der Abande- 
rung wiederholt, dafi 8,8 g (o,o2 Mol) 3 1 , 6 1 , 4, 7-Tetrachlor- 
fluoran anstelle von 13, 7 g (o,o2 Mol) 3 1 , 6 '-Dichlor-4, 5, 
6, 7-tetrabromf luoran verv/endet wurden, wobei 3,2 g 3 , ,6 f - 
Bis-^I-Methyl-N-(p-chlorphenyl)-amino7-4,7-dichlorf luoran 
in Form von farblosen Kristallen mit einem Schmelzpunkt bei 
2oo bis 2o2°C erhalten wurden • 

Diese Fluoranverbindung entwickelte beim Inberiihrung- 
bringen mit derartigen Elektronen aufnahmef ahigen Llateria- 
lien, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine schwach pur pur- 
blaue Farbe • 
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Beiapiel 12 

Herstellung von 3 1 * 6 '-Bis-/CT-Methvl-N-o-tolyl)-amino7-5- 
.jodf luoran 

Bine Mischung von 11,7 g (o,o2 Mol) 3 , ,6'-Dibrom-5- 
jodfluoran, 7,3 g (0,06 Mol) N-Methyl-o-toluidin und lo g 
Zinkchlorid wurde wahrend 2 Stunden bei 185 bis 19o°C und 
wahrend 2 Stunden bei 2oo bis 2o5°C umgesetzt, wobei 5,8 g 
3 » , 6 '-Bis-^II-Methyl-N-(o-tolyl)-amino7-5-Dodfluoran in 
Form von schwach purpurnen Kristallen mit einem Schmelz- 
punkt bei 196 bis 198°C erhalten wurden. 

Diese Fluoranverbindung entwickelte beim Inberiihrung- 
bringen mit derartigen Blektronen aufnahmefahigen Materia- 
lien, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine purpurne Farbe. 

Beispiel 13 

Herstellung von 3 1 .6 '-Bis-/II-Met]iyl-U-(l3-naphthyl)-amino7 - 
4, 5 1 6 , 7-tetrachlorf luoran 

Hie Arbeitsweise von Beispiel 3 wurde mit der Abanderung 
wiederholt, daS 9>4 g (0,06 Mol) N-Methyl-B-naphthylamin 
anstelle von 7,3 g (0,06 Mol) H-Athylanilin verwendet wur- 
den, wobei 2,4 g 3 * , 6 '-Bis-^fl-Methyl-N-(fi-naphthyl)-amino7- 
4» 5, 6, 7-tetrachlorf luoran in Form von farblosen Kristallen 
mit einem Schmelzpunkt bei 274 bis 276°C erhalten wurden. 

Diese Fluoranverbindung entwickelte beim InberUhrung- 
bringon mit derartigen Elektronen aufnahmefahigen Materia- 
lien, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine blaue Farbe. 
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Pa t e n tans pr Uche 

1. Verfahren zur Herstellung von Fluoranverbin- 
dungen der allgemeinen Formel 




(III) 



worin X ein Halogenatom, n die Atomzahl des Halogenatoms 
und eine ganze Zahl von 1 bis 4, R eine Alkylgruppe mit 
weniger als 5 Kohlenstoffatomen und Ar eine Arylgruppe 
darstellen, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Fluoran- 
derivat der nachstehenden allgemeinen Pormel 




Xn 5 

worin X und n die vorstehend angsgebene Bedeutung be- 
sitzen, und X* ein Halogenatom darstellt, mit einea Aryl- 
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aiainderivat der nachstehenden allgemeinen Formel 

R 
i 

R» - N - Ar 

kondensiert, worin R und Ar die vorstehend angegebene 
Bedeutung besitzen, und R ' ein Wasserstoffatom, eine 
Methyl-, Athyl-, Benzyl-, Allyl- oder Acetylgruppe be- 
deutet. 

2. Yerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Umsetzung in Gegenwart von Zinkchlorid 
oder p-Toluolsulf onsaure ausfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Umsetzung bei einer Temperatur von 6o 
bis 23o°C wahrend 1 bis 6 Stunden ausfuhrt. 
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